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しか しなが ら(1)(mP1ろ6～1ろ9Q)と 天然 品 とは 王Rな らび に 欝4Rス ペ ク トル を比較 した
結 果 一致 しな.かつた 。ま た天 然 品 を7LGに イ寸した処,腋06p()輸 が認 め られた 。 そ こで夫 然
品 を塩 酸塩 とな し,メ タ ノー一ルー エー テ ル ー石 油 エー テ ル(bp鷺 ～600)に ょ わ分別再 結 皐 を行 な
い,両 者 を 分離 した 。最 初 に 皿P202…20アcを 示 す無色 プ.リズ ム晶 が析 出 し,こ れ を濾別 後
濾 液 に エー テ ルー石 油 工一 テル を加 え放 置 す るこ とに よ 夢孤P{8宅 ～{85。 を示 す無 色 プ リズ ム
晶 が得 られ た 。 後者の 結晶 の遊 離塩 基 は 皿p歪6ろ ～ 哩640を 有 す る無色 針状 晶 であ る。本物 質 の
エRス ペ ハ ・・離 ・器21・55・9(・H)2762,28・9㎜ 牌】(BQhlInan且 吸 収 帯)購 性
吸収 帯 がみ られ,翼 嫉Rス ペ ク トル に 冷い ℃ は6.2τ(4XOGH3),ろ.e1τ(核 ブ亡 トン 蝋 固),
5.28τ(核 プ ロ トン2個,sing⊥eの 等 の シグ ナル が み られ た 。本物 質 は こ の植物 中 に含 まれ
るア ル カ ロ イ ドの1種 で あ るcapauri腿 で あ るこ と を岡定確 認 した6前 者 の遊離 塩 基 はmp
1・9一 ・4・ ・を示 撫 色 鍬 晶 ⑲ る.奉 蠣 の ・・ス ベクDレ は ・膿1・55・6(・H)
2761,28・{.284厩1(小 吸 繍)購 麟 収帯 鮪 し、そ の.UVス ペ ハ ・レ顧 藷 呈H
225狙 μ幽(10gε4.3ろ)ら28ろ5皿 μ・(iQgε3ン0)を 示 し た 。 ま たNMRス ペ ク トル に お・い て は,
2.75τ(αoub=Let,」=・a5cps),3.19τ(dGubl臼 む,」=8.5cps)と3,50τ,『
5.55τ に 核 プ ロ トン6個 が 存 在 し,6.22τ,6.25τ に2xOOH3,&45τ 澄 よび6.53一 τ
(N-0旦2一 φ。K-Oi垂 一G6H2一)に メ テ レ ンに 基 ず く ジグ ナ ル を,ス20～Z58ξ に4Hに 相
当 す る シ グ ナ ル を み と め た 。 本 物 質 の マ ス ス ペ ク トル はba駒peakを 阻/e.12雛,煎01e-
cu・手arionを 狙/白299に 示 してい る。以 上 の こ.とよ 珍著 老 は こ・マ)後老 の緒 晶 に対 して推 定
構 造式(6)を拙 し・S・ ・dav・ ・i・・ と命名 晒 ・本 アノレ加 イ ドは全 舗 に よ 雛 定 構造 式(6)




























以 上 の こ と よ り天 然 晶corpa▽erineは1{)一 〇apaurinθ(5)と 新 型 塩 基 憩nd.aVeri-
ne(F-28)⑥ よ 参成 り立 つ て お り,(51と(6)の 二 成 分 系 熱 分析 を行 な い,天 然 品corpa▽6rine
が(一)一capauri蔦e(5)とsθn改aVeri.網 よ りな る 分 子 化 合 物({:1モ ル)で あ る こ と を
明 ら か に す る こ とが で きた 。
ま た 従 来 の:PO皿 θranrFri七SCh反 応 で は合 成 困-難 で あ つ た 霊一bθnzyliSO儀U.inol一
加o類 の合 成 を(1}の 合 成 に適 用 した 改 良PO皿 鮮an巧 一FriしSch反.応 の 条 件 で 行 な つ た 処 目的































壊.た(17)のPo狙era捻z-Fr謡8ch反 応 で は 反 応 中 脱 プ ロ.ム化 を起 し㈲ の み が 出来 る こ と
が 明 らかr(な つ た 。 ま た.(19a)お ・よ び(望9b)の 場 合 は た だ イ ソ キ ノ リ ン化 合 ・物・(20a)お ・
よび(20b)の み が 生 成 し 。benz〔e〕U,4〕OxazepiRe化 合 物(21a).齢 よび(21b)






















































(・)の船 伽 融 点 耐 して ・・…i旅 ゆ ・ρ・
.115餌 目.79と ・亀脊 ら継 り・・88～
89 .o羅 告 陣 り・鮪 瀦 の 嗣 の ・・～rφ ～ て5・90(CH91・ 附 力・体)と 師 る・そ こで
.こρ関係 費明 らか にす やため箸 考 はBror8iら の ρ践9ロ 昂.rα反 応 嗜 よ.る方 碑 を過 試 した とζ ろ
・P887・r2㊧ ・編.を 絹 た・ そ ・で ここに得 られ た編 κつ きIRス ペク 晒19HC'魂 び
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(22b)・(22。)・(22d)・(2ろ ・)・(25b)・(25・)・(25ω ・(24)・(25)・ 絃 び(2つ
ロ
を合成 し,そ れ らにつ き箪 蟹R知 よび エRス ペ ク トル を測定 し解析 した と ころ次 の様 な結 論 に達 し
た。 す な わ ち 工Rス ペ ク トルか ら プ ロ トペ ルペ リン型 塩暴 とセ ンダ ペ リン型塩 基 を この2700～
2800α ガ 亘の 領域 か らは区場 す るこ とは 出来 ない 。 また 聾運Rス ペ ク トル では イソ キ ノ リン核
の ろ,4位 メチ レン水 素 の特 徴的 シグ ナルは ベ ンゼ ン核 の6位 あ るい は7鎮rζ 皿eむhoxγ 一,be虻
2y16xy.一,勘 よぴhy・ こrOxγ 基 な どの置 換 基 を有 し,か つ.2位 の置 換基 が 皿e蹴y1基 以外 の
.・器 細 灘 勢 欝:旛 購 騨 ン核上の置幽 無騨
'またdoτy椎a工isa艮roa ,中 の 重成 分 で氾cOrpavlgrineの 丁成 分 で あ っ たca:Pa鹿 一
岬 騨 轍 あ・卿 ・1田'・ の紺 を舳 化合擁'7)力 麟 らによ購
,。,。 ノ 鱗 天然 品ca・au・'・'ロe.と の鰍 で同 吻 質
で ない と とが判 開 した 。現在 の処 そ の確 定的 な構造 式
叩5Q・
は 不明 で あ るdそ こで その基 本 構造 式 を定 め るこ と を
OH
。σH。.醜 勺と し 天 然品 興MRデ ー タの解 析・.bi。9腔
り
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hγ(iro-t2,5,10,1詐 零'.一 重》θ.hじa:neしhoxy'一.8H-diben20〔a∫g〕q .u.inOliziロ θ
(27)お ・よ び.(土)一5,6」5」3a-te七rahy幽 αro-2.5」0,11,12-p6nじa皿 θ しhOxyr
8H-dib鱒zo!a・9〕 直uin61izin`e(28
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審 査..結..果 の 要 后
。・・pa▽ ・・i・ ・は 勾 科 聯 ・の0・Tyd・ ♂`一 μ ・叫 鴨11窃 ψ49 .ろ8年 皐.・H.・F・
Manskθ に よつ て分離 さ乳,1一 わθnZyユiSOq規inqine系 ア ル カ ロイ ドであ る こ とが推定
され た 。そ こで そ の推定構 造式 の 正否 を検 討す べ く全 合 成 を試 み た ところ,COr:pave.rineの
推 定 髄 式 ¢・誤 りで ある ことが 糊 し た・ す 励 郷 …k・ の韓 し如OrP・ ・e「iheは
.ta.5;4一 七・噸hγd
.「077rhア φ.r。xγ一6一凱h・ ・P2《4,・ 臼th町 わ…yユ)"
isQquino■inθ(8eRd・ave治ineと 名 付 く)とprotoberberi葺ealkaloidで ある
capaurinGと の分 子 化合 物 で あ る こ とを明 らか に した。 ～二の際$o-ca!ユeαCOrpave-
rineの 合 成 は:これ ま で極 め て困 難 で あつ たが,
.PQ皿eranz-Fritsch反 応 に よつ て成 功 し ・
ざら にそ の別 途 合成 に も成;功 した。 ま た8en在ave祖neの 全 合成 を も種 々の方 法 で完成 し,か つ
各 種 誘導 体 の 分 光学 的'検討 もあわせ て行 なっ た。 またsθnda▽erineは2位 にben町1基 を有
す る イ ソキ ノ ウンア ル カ ロ イ ドと して は 臼然 界.に始 め て 発見 され た もの で 勝生 合 成的 見 地 よ り.極め
て興味 あ る化 合物 で あるo
COrpa▽eri爾 関連 化合 物 の合 成研 究 上 ・新 し吟知 見 を加 え た もの で φ り ゑ本 論文 は 学 位 を授
与す るに 値 す る もの と認 め る。
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